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銅 膠 質 生 成 の新 方 法
石 井 新i欠郎
第 一 章 化 學 反 應 を 利 用 して 鍋 膠 質 を 得 る
在 來 の 方 法。
わ の
A.GUtl〕ierは1902年に ⊃reyerは,1903年に 水 化 ハ イ ド ラ ヂ ン,次亞 燐
酸 酸 性 亜 硫 酸 ソー グ を 以 つ て 硫 酸 銅 或 は ア ム モ ニ ヤ 性 硫 酸 銅 の 稀 釋
水 溶 液 を 慂 元 し銅 の 褐 色 膠 質 を 得 池.
ゆ
A.][ρttern]1]serは1901年に 於 て,CuCI」の 水 溶 液 は 枸 櫞 酸 ソー グ又 は
酒 石 酸 ソ ー グ の 存 在 でSnCl2の アル カ リ性 溶 液 を 加 へ て 温 め られ る
と 白 濁 に次 い で 黄赤 ・黒 色 とな り,かくて 銅 膠 質 を 得 牝 の で あ る。 こ れ
を 稀 繹 す れ は 通 過 光 線 で は 青 色 で 反 射 光 で は 赤 色 で あ つ ナこ。
り
C:uel}anlと"7illielniLeuzeと【よフ'ロタ ル ビ ン銅 又{ま リ サ ル ビ ン鋼 を
水 に懸 垂 せ し め て 水 酸 化 アル カ リー で 分 解 して 青 紫 のCujOHhの 腮
質 を 得 ナニ。 こ の 濃 厚 な る 膠 質 を 水 化 ハ イ ド ラ チ ン で 遠 元 して 不 安 定
'な る 銅 の 青 色 膠 質 を 獅 牝 が 少 量 の ア ム モ ニ ヤ の 存 在 で 且 銅 の 含 量
25%よ り も少 き 儼 溶 液 で は 安 定 な 銅 の 赤 色 腮 質 を 得 た の で あ る。 後
者 は 透 過 光 繊 で は 赤 色 で 反 射 光 線 で は 黒 色 で あつ 乖.銅 の 赤 色 膠 質
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の 青 色 膠 質 は 赤 色 膠 質 に 電 解 質 を 添 加 して も得 ら る 、 と い ふ。 リ サ
ル ビ ン鍋 を つ く る 一 つ の 方 法 を 述 ぶ れ ば1911年J.GaTibeDuGeng及
の
びKopaczenskiの行 っ た の は 次 の 如 くで あ る。 粉 末 に しナニ209Piの卵
蛋 白 と15%NaOHの20c・c・ との 混 合 を 一 立 に うす め 沸 膽 して 濾 過 す。
再び 沸 躔 して1%のCuSO,を 滴 下 して 將 に 沈 澱 が 串來 る 前 に 止 め る。
こ の 赤 裼 色 腥 質 を 透 柝 して 濾 過 す。 これ を 乾 燥 しナニ,もの は 上 記 の 物
質 で あ る。
の
獪192了年sNutrktrとBertaattersteinとはTicisでCuOを 還 元 しτ 銅 鴨
賀 を 谷 て ゐ る。 こ の 際 腮 質 默 のTiOrnHtOを 生 じ,銅腥 質 保 護 の 働 を
す る。
第 二 章 新 方 法 概 逋
フエー リ ング氏 の 液 を 葡萄 糖 で逹 元 して つ くつ 九Cu]Oを 硝酸 硫
酸,燐酸,酷酸,蓚酸 筝で 分 解 す れ ば次 の 反 應 に從 つ て 銅 を 遊離 す る こ と
　エ
はJ.L.Pronstが18001Fに發 見 し弛 と こ ろ で あ る。
CtljO十H.go,=H20十CuSo↓十Cu
C恥0十2HN'O,=H,O十Cし乳SO遇十Cu
予 は 斯 の 如 き方 法 に よつ て 得 九 る 金 風 錮 は 適 當 な る 保 護 膠 質 の 溢
加 に ょっ て 銅 膠 質 溶 液 を 得 べ し と信 じ保 護 胆 質 と して ゼ ラ チ ンを 用
ゐ て 銅 膠 質 溶 液 を 得 る 事 に 成 功 した。 か く し て 得 た 膃 質 に就 て 其 の
銅 な る こ との 走 樹 内確 定 實 瞼 を 行 ひ・しか る 後 透 拆,電氣 泳 動,拉子 の 大
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第 三 章 新 方 法 及 蔚 方 法 に て1f72る
銅 膠 質 の 諸 性P"
{1}Cit,Oの生 成。
G4i80,・51LOの紡 贔69.28gm.を1000c.c.の蒸 餾 水 に 溶 解 してII,SO,の
一 滴 を 加 へ,.,_る をA液 とす。 苛 性 ソー グ の11//0溶液 の?OOc.c.にロ ッ
ゼ ル 鹽3509皿を 溶 解 せ る水 溶 液 を 加 へ て1000c・C.に稀 釋 せ る もの をB
液 とす。
ム 液 δOc.c・中 に 含 有 す る銅 量 はO.SSIgmで0.884gm.を還 元 す る ナニめ
に 加 ふ べ・ilkは0.一458gm.で あ る。 よつ て 水IOc.c.にiii萄穂0.萄891n
の 割 合 にiuか せ る 水 溶 液 をC液 と す る.d液5〔 ㎏c・,B液5碗.C.,C液
1ｰc.e.を混4nし て 加 熱 す れ ば 眞 紅 色 の.Cu20を得 られ る。
(2)銷 膠 質 の 生 成.
か く して 得 九 るC唖0は 二 三 回 水 洗 した 後1%ゼ ラ チ ン水 溶 液180c.(」
中 に 懸 垂 し水 素 氣 流 中 に 保 ち 計 算 量 の 酸 を 注 入 しな が ら温 め る の で
あ る.し か る と き、は 暫 時 に して 硫 酸 を 川 い ナこ揚 合 に は 濃 厚 な 紫 色 に
硝 酸 を 川 いｰ_fr':1合に は 禍 赤 色 に 變 化 す る。 而 して 銅0・8$1gm.にIIIrn
す るCi.,Oを分 解 す る に 足 る 硫 酸 は0.3iigm・で あ る。 實 驗 者 はIOc,a
に0.377gm.を含 む 溶 液 を つ くつ て 使 川 し九。 若 し純 稍 酸 を 用 ゆ れ ば
0・875_nt・を 要 す る。 比 重1.3T5(GO3%,を川 ゆ れ ば1・lugmを 要 す る.徒
驗 者 は10c.e.に比 重1・375の硝 酸1・d6_m『を 含 む 溶 液 を つ くつ τ 使 川 し
九9
(3)銅 膠 質 な る こ との 定 性 的 證 明。
A・ 酸 素 並 に 硫 酸.硝酸 に 對 す る 性 賀。
叙 上 の 銅 膠 質 製 法 を 水 素 氣 流 で 行 ふ 代 り に 酸 素 氣 流 で 行 は ば 悉 く
Cu"と な り"viLu明 と な る.C軌 氣 流 で 行 はIL.氣 流 で 得t_と1轟】樣
一(原 籤)一
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の 膿 質 を谷 る。
一旦 銅 膠質 となつ ナニもの は安 定 で 空氣 中 に 數 「1放置す ろ も猜 濃 厚:
な 色の 膠 質 で あ る。 され ど遑 には酸 化 を受 け て 漸次 青 色 透 明液 とな
る。 若 し水素 雰 圍氣 に保 存 す る ときは絶 對 安 定 で 腮 質 は,逾次 沈 降 し
青 色透 明 な る 上澄 暦 は 盈 す る3g見る.Cu●'を意 味 す る と ころ の青 色
上 澄 は,用ゐ 九C恥0の 銅 の 串 分 で 化學:方程 式 に示 すが 如 く,Cu'匿と し
てT7=(Eするが ナニめ で あ る.獪 硫酸,硝酸 を 計 算 量 よ り も遙 に 過 剰 な ら
しめ る も水 素 雰 囮 氣 で は 繩 對 安 定 で あ る。 これ 等 の 諸 性 質 は 實 驗 者
の 得 ナニる膠 質溶 液 は銅 腮 質 な るこ とを證 據 立 て る一 つ で あ る.
B・ 鹽酸 に 對 す る姓 質。
Cu,Oをゼ ラ チ ン水 言谷液 に懸 垂 し水 素 氣 流 中 で鞭 酸 を 加 へ る と白 色
のCu,CI,膣質 を 得。 このri色膣質 は 光 に對 して活 性 で あ るの しか る
に 贇 驗 者 の方 法 でH£0`並 にIL¥O,によつ て 得 世 鍋 の膠 質 に 水素 雰
圍 氣 でHα を 加 ふ る もf1;g;の變 化 を見 な い。 これ 銅 そ の もの な るが
敵 に酸 素 の4;=TEなくす る なれ ば鹽 酸 には 侵 され な いの で あ る。
C.ア ム モ ニ ヤに對 す る作 凧
實験 者 の 得?二銅 膠 質 はCii'も混 在 す るが放 に水 素 零 圍 氣 に保つ て
過 剩 の ア ム モ ニ ヤ水 を加 へて 放 置 す れ ば 一ヒ澄 液 は 青 紺色 を呈 して 銅,
ア ム モ ニ ヤの 錯 イ 才 ンを 生 じ下液 は 依然 と して 濃 厚 紫 色の 銅 膠 質 で
あ る。 上 澄 液 を サ イ フ オ ンで排 出 す れば 著 し くア ム モ ニ ヤ性 な る に
拘 らす 久 し く放 置 す る も獪 隈 質 の 色 の變 化を 認 め ない。 これ 銅 そ の
もの な るが故 に酸 素 の 存 在 な くして は アム モニ ヤ に侵 され な いの で
あ る。
{4〕透 柝。
實 験 者の 得 た 液 質 は 銅 膠 質 とCu'との 混 合 な る が故 に純 粋 の 銅 の
駆 質 を得 るた め に は コ ロチ オ ン袋 に 入れ て 透 柝 しな けれ ば な らぬ。
一(原 報)一
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透 柝 に 使 用 しナこ水 は 蒸 溜 水 を 一 度 沸瞻 して 水 素 零 園 氣 に貯 へ 次 に水
素 零 園氣 に 保つ ナニ透 柝 器 に其 の 水 を少 しづL流 入 し同07i一.fit出す る
様 に 裝 置 す。 透 柝 温 度 は30℃一50℃で あ る。 數 日か う して 透梼 した
ところiYfTR色の 膿 質 を得 九。 この もの は黄 匠匹鹽 に よ るG4i'の反 應 無
く,リト4ス 試験 紙 に よ る酸 性 反應 無 く且 つ 空 氣 中 に 放 置 して 極 めて
安 定 な るを見 ナニ。 稱 して硫 酸 或 は 硝酸 を 以 て 酸 性 な ら しめ る と紫 色
コ ロ イ ドに復 歸 す る。 こは 室 氣 中に 一 夜 放 置 に よつ て 膠質 粒 子 の 悉9
くを失 ふ,嗣 記 晋 緑 色 の 畷 質 は 紫 色膠 質 と粒 子 の 犬 さに就 いて の差
異 で あ ら う と憶測 され る.若 し水 道 水 で透 柝 す れ ば數 畦 聞 乃至 十 数
時 間 で無 色 となつ て しまふ。 これ 水 邂 水 に 倉 まれ ナこる酸素 の ☆ め銅
は酸 化 を受 け 同時 に ゼ ラチ ン或 は 銅 泣 子 に 吸 着 され て ゐ,_酸に よつ
て 逖 次Cuo「に變 化 す る た め で あ る,要 す る に實 験 者 の 得 ナニ銅 膠 質 を
純 粹 に せ ん か 九 めの 透 拆 繰 作 は甚 だ 困難 で あ る.
fsJ電無:永動。
Burton氏法 に ょつ て 行 つ 九 が前 記 の 如 く電 解 質 を 含 ま ない と ころ
の 銅 膠 質 を 得 る こ と困難 で あ るか ら,電氣 泳 動 を 見 る 實驗 もt.困 難
で 膠 質 の 移動 現 象 の 外 に電 解 現 象 を も1'Fひ失 敗 に 終 つ}二。
{6,限外顯 微 鏡 に よ る銅 粒 子 大 さの 測 定。
(1〕原 液 に於 け る銅 膠質 の 濃度 決 定。
前記 亀2}の如 く してつ くつ た 膠質のIOcc.づ、を と りて,一つ は空 氣
中 に放 置 して 總 て をCゴ に變 化せ しbjこれ を △液 とす。 一 つ は 水素
雰 圍氣 で限 外 漣 過 法 に よつ て 漣過 し銅 腥 質 を數 回 洗 淨 す.櫨 遒 液 を
1う液 とす る。 洗 淨 され ナニ銀 の 膠 質 は 酸 の 少 量 を 注 入 してy中 に放
置 しCバ に變 化 せ しむ.こ れ をC液 とす。Aこ れ 等 の 三 液 を夫 々八
分 して 其 の 一 つelt;色法 に よつ τ 濃 度 を決 定:する。
一(原 耡 一
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茲 に 用 ひ られ る 標 準 液 は 一 立 に0.3939皿.のCuSO・。5H』0を溶 しテ;も
の で その1c.c.は α00019mの銅 を 含 む.著 色 劑 と して 川 ゐ る黄 血 鹽
はIOOc・C.の譲 液 に49血・を 含 む。 別 に 硝 酸 ア ム モ ニ ヤ の100gmを1工
哈 む溶灘 つ ・る.紕 鰍 澣 を略述すれ繭 記職 碧侃 を
含 む 溶 液 を400c.c.の目盛 筒 に 入 れ てIOOcr.位ま で 稀 釋 し10滴 程 の 黄
血 鹽 及5c.c・の 硝 酸 ア ン モ ニ ヤ を 加 へT400c・e・に 稀 釋 す る。 而 して 他
の 同 大 の 目 盛 筒 に は 等 量 の 黄 血 鹽硝 酸 ア ム モ ニ ヤ を 加 へ て15〔}e.c.ほ
ど に 稀 釋 しliil#と竝 べ て 置 き 後 に 自 紙 を 立 てBuretteより標 準 銅 液 を
注下して慰 雕 とな猫 を求めて原躔碍 ・艸 にabる 羅
を 知 る の で あ る。 か く して 測 定 し九 銅 量 をA,B,C,液に 就 い て 行 は ば
第 一 表 に 見 る が 如 くBとA.と の 差 は 略Cと 一 致 す る.か く して 原 膠
質1e.c・巾 の 鋼 腱 質 濃 度 を 算 出 出 來 る.(第 一 表)。
第 一 表
原 腥 質 液]c.c.中の 銅 腰 質 量 ノ測 定
(數回 のZF均 値)
腮 質 種 類lN・1 ¥n.(lriI¥ail--J
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(II)限 外顯 微 鏡 に よ つ τ 粒 子 數 測 定 及 び 粒 子 孚 徑 算 出
原 腥 質 液5c.c.を5000.e.に稀 釋 して 儉 鏡 す る。 用 ゆ る 水 は 蒸 溜 水fP
一 度 沸 騰 して 酸 素 を 追 ひmし 水 素 雰 園 氣 で.:X,'.C・を 加 へbOOaqと な す.
か くて3x3×J×93u3に 於 け る 粒 子 數 を 數 十iiみ て 其 の 算 術4三均 を
求 め る の で あ る。 茲 に9Uは 限 外 鏡 下 に 於 け る一 つ の 目盛 の 長 さ で
数 へ ら る べ き 粒 子 の 入 り込 む 空 間 は(9u)ASPbi位に とれ ば3×3×5個 あ
る。A・ の 比 重 を8.9と し原 液1c.e・中 に 發 見 さ れJ二 る銅 膠 質 數 を ロ
と し原 液lc.c.中の 銅 膠 質 量 をCと す れ ば
330'=》
捌x8.9
な る 公 式 に よ り て 銅 睡 質 のx徑Tは 算'{、斟 來 る。No.1.¥a.II.Sa
IIIの 膣 質 に つ き實 験 數 字 を あ げ る。 生 成 に 常 つ て 使 用 し九 ゼ ラ チ
ン濃 度 はNo。1と:No.IIIとはliu,n.TIは0。5%で あ る。
diiしてNoJ,Ko.工1は原 膠 質 液 を10D倍 に 稀 釋 し,K(LrUは?00qicに孝希
釋 して 限 外 鏡 下 の33x3×5x93μ3中に 泣 子 數 を 観 察 した る と こ ろ 原 液




茲 に4.!,4.8,3.6は3x3×vx9'ｵ'中に觀 豢 さ れ 九 粒 子 の 數 で あ る.
第 一 表 の 結 果 と こ 、1.$$i.るnと を 上 の 公 式 に 代 入 し て 牟 徑 を 算 出
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(6)scaresの式 か ら,¶を 計 算
Stokesは粒 子 ガ 液 饐 内Ty;2F下す る 逑 度 を 測 雉 して,落下 す る拉 子 の
孚 徑 を 知 る式 を 導 い ナこ.
厂 一頭 一一,"=N
弦 に ρ噐980,S,及臨 は 粒 子 並 に 溶 媒 の 比 重 で あ る。Aこ の 式 を 銷
穆 質 の 大 さ測 定 に應 ∫11せん に8n-gm=8.9-1昌7・9nは1睿媒 の 粘 土 恒 數
で あ る。 覿 察 に 使JilしJ-3HIL'3S1には ゼ ラ チ ンの0.2%を 含 有 して ゐ
た け れ ど も銅 贐 質 の 周 圍 に 吸 着 し ナニゼ ラ チ ン もあ る か らnは 一 樣 に
論 す る こ と も出 來 す 室 温20。eに於 け る 水 の 粘 度 恒 數0.01e使 用 す る
第 二 表
¥o.1










































こ と と した。 測 定 管 は 直 徑 約1・ｰcm長 さ 約sue.の 目 盛 を施 しJこ試 馥
管姻 碓 ま躪 獣 欄 し焔 纈 液毓 し水糊 贓 に保つT
直立 して 置 く。 か くて 或 永 き時.聞の 後 泄澄 都 分 が何 ㎝ 幽 來 た か を
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讀 ん でroを 計 算 す る.xにillgc8あ げ る。 〔第 三 表}
第 四 表 はL=ieiondgの式 か ら出 い 二rとStokesの式 か ら,r,しナこrと
を 比 較 しナこもの で あ る か こ の 際a3g().Olとして 計 算 し て ゐ る か ら こ
れ に 對 して 相 當 の 補 正 を 行 は ば 爾 者 よ り出 い 二Tは 著 し き 一 致 を 示
す で あ ら う こ と は 想 像 に 難 く な い。 ゼ ラ チ ン溶 液 の 粘 度 は 濃 度温 度,
調 製 後 の 時 間.電解 算 の 存 在 に よ つ て 一 樣 で な い が 諸 家 の 表 か らa
の 條 件 の 詐 にO.Oid内外 と考 へ て よ い 稼 で あ る か ら兩 者 よ りrt17=しi二







盃 朋 2(8P一碗 ワ
Fo.正1 b3 μμ 6δ μμ
N`卩,ut 89 μμ 81 μμ
概 要
ゼ ラ チ ン;v保護 膠 質 と す る新 し き銅 膠 質 の 生 成 法 を 逅 べ た。 この
方 法 に て得 九 る銅 膠 質 の..r性質 を記 載 し牝.
以上 の實驗 及 考 察 を 與 ふ に 常 り御 懇切 な る御 指 導 を 賜 つ 牝 堀 揚 数
授 に深 く感 謝 の 意 を 表 す る.
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